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(54) Title; FLAVOURING METHOD 

(54) Thre: PRCXIEDE D'AROMATISATTON ^ 
(57) Abstract 

A method for eohanciDS the Savour release properties of menthol carvone or eucalyptol, or of a natural or artificial Savouring 
composiiion containing same, in a product suitable for oral consumption. According to the method, an inclusion comple;i of mendiol, 
carvone or eucalyptol, or a conpoution containing same, and j9-cyclodextxin is added to said product 

(57) Abrege 

Le proc^ permet d'augmenter le caractbe gustatif exerc6 par le menthol, la carvone ou 1* eucalyptol, ou par une composition 
aromatisante naturelle ou artificielle les contenant, dans un produit destin6 k la consonmxation orale. II est caract^tis^ en ce qn'on ajoute audit 
produit un camplexe d*inclusi<Ki du menth^, de la carvone ou de 1* eucalyptol, ou d*une composition les contenant, et de 0-cyclodextiine. 
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Procede d'arom atisaaon 
n yiniamg technique et art a ntericur 

5 

L*aromatisation des gommes k mScher pose des probl^mes 
particuliers i Tindustrie alimentaire. La nature du substrat exige en effet que 
larome soit insoluble dans Teau tout en 6tant par contre soluble dans la base ; 
on reduit ainsi la perte d'arome par dissolution dans la salive lors de la 
10 mastication et on prolonge I'effet aromatisant. Uardme doit en outre poss^der 
une bonne stability thermique afin de ne pas subir une degradation pendant le 
cycle de fabrication. C*est la raison pour laquelle, panni les cxDmpos6s de choix 
couramment employes pour Taromatisation des gommes k micher, figurent 
le menthol ainsi que la menthe poivr#e ou la menthe cr6pue, 
15 particuliferement appr6d6s pour leur effet menth6 et rafratehissant, alli6 k ime 
bonne stabilite. Uemploi de ces ingredients aromatiques requiert par ailleurs 
des dosages qui, par comparaison avec d'autres applications courantes dans 
rindustrie alimentaire, peuvent paraitre particuliferement iiev€s. En effet, des 
concentrations d^passant 0,1-0,2%, voire plus, ne sont gu6re exceptioimelles, 
20 d'oii Tenjeu 6conomique que revSt leur substitution, mfime partielle, d'une 
part, et Tameiioration de leur performance, d'autre part 

Le proc6d6 de I'invention permet de satisfaire cette double exigence. 
La pr6sente invention a en effet pour objet un proc6d4 pour 
augmenter le caractfere gustatif exerc6 par le menthol, la carvone ou 
25 Teucalyptol, ou par une composition aromatisante naturelle ou artificic 8 les 
contenant, dans un produit destine k la consommation orale, lequel proc^de 
est caract6ris6 en ce qu'on ajoute audit produit, prealablement aromatise ou 
pas, une composition constitute par un complexe d'inclusion du menthol, de 
la carvone ou de Teucalyptol, ou d'une composition aromatisante les 
30 contenant, et de p-cyclodextrine. 

Un autre objet de Tinvention consiste en une gomme k micher 
contenant im complexe d'indusion forme par le menthol, la carvone ou 
Teucalyptol, ou par une composition aromatisante naturelle ou artificielle les 
contenant, et la p-cydodextrine. 
35 Quoique I'invention ait pour objet prindpal un precede pour 

raromatisation de gomme Si micher, il peut egalement s'appliquer k d'autres 
produits de consommation orale, particuli^rement les produits destines k 
rhygifene buccale et dont la liberation des principes actifs s'exerce par 
mastication, frottement ou brossage. 
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L*6tat de la technique est particuliferement riche en exemples 
d'utilisation des cyclodextrines k titre d'agents d'encapsulation pour diverses 
substances volatiles aromatiques et, depuis leur decouverte, nombreuses sent 
les applications rapportees dans la litterature. Uessentiel des etudes consaa^es 
5 aux cyclodextrines font 6tat des propri6tes avantageuses de celles-ci vis-k-vis 
des agents actifs aromatiques, propri6t§s qui se traduisent par une meilleure 
protection centre Toxydation, Taction de la lumi^re ou de la chaleur et la 
perte due k la volatility ou k la sublimation de ces agents pendant le stockage. 

Certaines applications particuliferes ont egalement ete d^crites dans 
10 la litterature brevets. La demande allemande DE-OS 2356098 decrit une 
preparation d'application therapeutique k action analgesique et anti- 
inflammatoire constituee par un melange de p-cyclodextrine, de menthol et 
de salicylate de m6thyle. 

Les brevets hongrois 24895 et 59012 d^crivent des compositions pour 
15 action inhalante constitutes par des complexes de (i-cyclodextrine avec les 
essences d'eucalyptol ou de menthe poivree, du camphre et du menthol. 

La demande de brevet japonais 61,197509 dtcrit un shampoing 
liquide contenant du menthol et de la ^-cyclodextrine, cette demifere 6tant 
employee pour masquer le caract^re desagr^able du menthol. 
20 Enfin, la demande de brevet frangais 2666227 decrit ime composition 

pour le traitement dlnfections buccales, composition constitute par un 
oomplexe d'inclusion du menttiol avec la p-cydodextrine. 

25 Expose de rinvention 

Aucune des references cittes ne mentionne ni ne sugg^re la 
propriete particulifere des complexes dlndusion de la p-cydodextrine avec le 
menthol, la carvone ou Teucalyptol, propriete qui est k Torigine de la presente 

30 invention. Nous avons en effet decouvert que ces complexes avaient la 
propriete de renforcer Teffet gustatif propre exerc6 par les prindpes actifs, soit 
menthol, carvone ou eucalyptol dans ses applications d'aromatisation de 
produits de consommation courante, telles les gommes h mScher, les pStes 
dentifrices ou en general les produits d'hygi^ne buccale. Ce phenomfene etait 

35 particuliferement prononce dans des gommes k macher. Nous avons observe 
un effet analogue avec les essences naturelles contenant le menthol, telle la 
menthe poivree, ainsi qu'avec la carvone ou la menthe crepue, et avec 
Teucalyptol. 
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Les gommes k macher sont g6n6ralement constitu^s pour 
Tessentiel par une partie soluble k Teau et une partie insoluble constitute par 
une base de gomzne ^lastique auxquelles on ajoute un ardme. 

La base insoluble est constitute par des 61astom6res, des lysines, des 
5 graisses ou huiles, des ores, des 6molliants et des additifs inorganiques. Panni 
les elastom&res, qui sont presents i raison de 10 k environ 30% en poids de la 
gomme k macher, il convient de mentionner le polyisobutyl&ne, les 
copolymferes d'isoprfene et isobf. tyl6ne, ou de styrfene-butadi^ne ainsi que les 
latex naturels. Les resines, pit^sentes k environ 15 k 307o en poids sont 
10 4galement de nature varite tel Tac^tate de polyvinyle et les r^sines 
terp^niques. A cette base, on ajoute couranunent des dmolliants et ce afin d'en 
amSliorer la mastication et le "mouth-feel". II s'agit de glycerine, de ledthine 
ou de mflanges des deux constituants. 

Aucun des elements constitutif s de la base ne semble k priori devoir 
15 exercer une influence sur le phenomfene observe lors de Temploi du 
complexe menthol/, respectivement carvone/ ou eucalyptol/p-cyclodextrine, 
ce qui le rend d*autant plus surprenant. 

Quoique des effets semblables adent 6t6 observes avec d'autres 
cyclodextrines, a, y ou de cydodextrines modifites, on emploie de preference 
20 la p-cydodextrine. n s'agit de produits commerdaux disponibles ais6ment sur 
le march^ et dont des sources sont Roquette Corporation, Guriiee, Illinois 
(USA) et RingdeX, Paris (France). 

Les complexes d'indusion avec I'agent actif volatil aromatique, soit- 
il le menthol, la carvone, I'eucalyptol ou les essences les contenant, peuvent 
25 6tre obtenus par des m^thodes de melange fort simples. A titre d'exemple, on 
peut indiquer que la (J-cyclodextrine est m61angte dans im milieu aqueux k 
tme concentration sup6rieure k la limite de sa solubility. A ce melange, qui se 
prisente sous forme d'une pate, est ensuite ajoutte la quantity requise d'agent 
actif aromatique, le tout est ensuite malaxe et filtre. La partie solide est 
30 finalement sechte. 

Une m6thode alternative consiste k preparer une solution aqueuse 
de p-cyclodextrine dans un volume minimal d'eau et y ajouter Tagent actif 
aromatique sous forme soit de solution dans un solvant organique inerte, par 
exemple TSther, soit en pur, par exemple pour Teucalyptol. Lors de Taddition, 
35 le complexe insoluble form6 se separe par precipitation, puis il est recueilli par 
filtration, voire par decantation ou centrifugation, et enfin s6ch4. Cette 
derni^re etape de s^chage peut fetre effectuee par Tune quelconque des 
m^thodes courantes : sechage k Tair, giclage, atomisation oii aspiration sous 
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vide. 

Le cx>mplexe ainsi obtenu peut 6tre ajout^ k la base constitute par le 
melange des divers ingrMients de la gomme k micher au cotirs du processus 
de m61ange, de pr6f6rence au cours de la demifere 6tape de fabrication. Les 

5 quantitts du complexe dans le melange peuvent varier dans une gamme de 
valeurs assez 6tendue. G6neralement, des proportions de Tordre de 0,2% k 
environ 6% en poids peuvent etre adaptees k la plupart des applications 
envisagtes. Dans de tels complexes, la proportion d'agent aromatique peut 
6galement varier compte tenu de sa nature et de Teffet gustatif que Ton desire 

10 obtenir. Des concentrations de 10-15% en poids sont envisagees et suffisantes 
pour promouvoir im effet marqu6, Comme indiqu6 plus haut, Teffet observe 
par Temploi des complexes d6crits se traduit par une augmentation sensible 
de la fralcheur pergue par Tobservateur lors de la consommation d'un article 
aromatis6 par de tels complexes. Si xm tel ph6nom6ne est des plus apparents 

15 lors de la mastication d'une gomme, nous avons observ6 un effet semblable 
dans des applications autres que la gomme k macher, par exemple dans 
I'aromatisation de cachets comprimes ou de dentifrices. II s'agit done 
d'applications pour lesquelles le principe aromatique actif est libtre par ime 
action de mastication ou de brossage de la matrice, constitute par im substrat 

20 solide ou semi-soUde, tel oelui repr6sent6 par une gomme, un gel ou ime pate 
dentifrice. 



Maniferes de rtaliser rinvention 

25 

Les exemples d'application decrits ci-aprfes illustrent invention de 
manifere plus dttaillte (temperature en degrts centigrades). 



30 Exemple 1 

On a prtpart vme base pour une gonune k micher en mtlangeant 
les ingredients suivants (parties en poids) : 

35 Base Cafosa * (Dorada Plus T 205-01) 18,0 

Sucre (50 ^im) 61,5 

Glucose 45^B6 20,0 

Glycerine 85% 0,5 
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Ardme seion necessite 

Couleur si requise 



Cafosa Gum Products Technology, Barcelone (Espagne) 



Pour la fabrication de gomme k madier en bitonnet, on a proc6d6 

ainsi. 

10 On a plac6 la base Cafosa dans un appareil malaxeur pr^chauff^ k 40^ A cette 
temperature, la base a ^t^ chauf f^e pendant 5 min sans Stre mdlang^. Puis, le 
chauffage a et6 interrompu et la base melangee pendant 5 n\in. On a ajoute le 
glucose et le brassage a ete maintenu pendant 2 min. 

Le Sucre a ete ensuite ajout6 en trois fractions successives tout en brassant 
15 pendant 5 min aprfes I'ajout de chaque fraction. Apr6s radditioii de la 
deuxi^e portion de sucre, on a additionne la glycerine et Tardme et brasse le 
tout pendant 30 sec ; enfin, on a additionne la derni^re portion de sucre et 
encore maintenu Tagitation pendant 5 min. 

La masse obtenue a €ti laminae k une epaisseur de 1,5 mm k Taide d'un 

20 . laminoir de type Rondo [Seewer AG] tandis que pendant le laminage, on a 
saupoudr^ avec im mflange de 1 /3 de talc et 2/3 de sucre gSlifiant. 
Les bitonnets qui en resultent sont entrepos^ 48 h A Tair avant d^gustation, 
puis ils sont emballes dans du papier d*aluminium. 

En proc6dant comme indique ci-dessus, on a prepare, d'lme part, 

25 des batonnets aromatis^s k Taide de 1-menthol, employ^ k raison de 0,2% en 
poids (gomme k m^cher "controle") et, d*autre part, des batonnets aromatires 
avec 1,66% d'un complexe dindusion de l-mmthol/p-cydodextrine, dont le 
contenu en 1-menthol 4tait de 12% (gomme k m&cher "test"). 

L'6valuation gustative effectu^ par vn panel d'experts a montre 

30 que les batonnets "test" possddaient un caractfere menthol6 bien plus puissant 
et rafraichissant que les batonnets de "contrdle", 

Lorsqu'on a proc^d^ k Taromatisation de gomme k micher par 
addition s^par^e, dans des proportions identiques, de p-cyclodextrine et de 
1-menthol, Teffet aromatique observe etait comparable k celui obtenu par 

35 Taddition de 1-menthol uniquemcnt. 

Lorsqu*on remplace le complexe 1-menthol /^-cydodextrine par un 
complexe d'inclusion constitu^ par de la 1-carvone/p-cydodextrine, on a 
egalement observ6 un effet de renforcement de la note gustative de la 
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l-carvone. Les bitonnets de "controle" ont 6t6 pr6par6s par addition de 
1-carvone k la base k raison de 0,1% en poids, tandis que les batonnets "test" 
ont 6te aromatis^s avec 0,9% du complexe l-carvone/ P-cyclodextrine 
contenant 11% de l-carvone. 
5 Les m§mes constatations ont ete faites sur des applications sur 

gomxne k madier anticariog6ne, dite sans sucre. 

Le complexe d'inclusion 1-menthol/P-cyclodextrine utilise dans 
Texemple decrit d-dessus a 6t6 pr6par6 ainsi. 

100 g de ^cydodextrine ont 6t6 dissous dans 5,4 1 d'eau, puis aprfes avoir purge 
10 k Tazote, on a introduit une solution de 35 ml d*6ther di6thylique contenant 
15 g de menthol. Le m^lanjge obtenu, sous azote, a ete maintenu sous 
agitation pendant une nuit, puis aprfes d^cantation, on a filtr6 le solide blanc 
cristallin form6. Aprfes lavage et s6chage sous vide, on a obtenu 66 g du 
complexe desir6, dont le contenu en 1-menthol 6tait de 12%. 
15 Alternativement, ce complexe d'indusion peut etre prepare comme 

d6crit d-apr6s. 

330 g d'eau ont ete ajoutes k 200 g de p-cyclodextrine et le melange a iti 
refroidi k 0"" dans im bain de glace, puis on a malax6 le tout dans un appareil k 
disperser de type Ultra-Turrax, T-25 (IKA) pendant 5 xnin. 24,8 g de 1-menthol 
20 finement broy6 ont ensuite 6t6 additionn6s au melange pendant le malaxage 
(10 miiO- Aprfes filtration, on a lav6 le solide s6par6 avec 150 ml tfeau, puis il 
a ete sech6 sous vide k 50"*. Dans ce cas 6galement, le contenu en 1-menthol du 
complexe etait d'environ 12%. 

Des resultats analogues ont 6t6 obtenus lorsque le s6chage s'effectue 
25 par atomisation du melange obtenu dans Teau. 

La p-cyclodextrine utiliste dans les exemples decrits d-dessus etait 
un produit commerdal de puret6 6gale k 99 ±1% et de poids mol6culaire 1135 
(origine : RingdeX, Paris, France). 

Des effets similaires ont §t6 observes lorsqu'on utilise au lieu de 
30 p-cydodextrine, une p-cydodextrine partiellement m6thyl6e (par ex. : PMCD ; 
origine : RingdeX) dont le taux de mfithylation 6tait de 62-78%. 



Exemple 2 

35 

On a prepare une base pour cachets comprim6s en melangeant les 
ingr6dients suivants (parties en poids) : 



wo 95/03709 



PCT/IB94/00227 



7 



Dextrose Cerelose 02032 400,0 

Dextrose Cerelose 02001 90,0 

Ardme selon n§cessit6 

Adde dtrique selon n6cessit6 

5 Talc 6,5 

Boeson VP 2> 3,0 

St6arate de magnesium 0,5 



10 1) Cerestar AG, Herrligstr. 22, Ziiridi 

2) Boehringer AG, Ingelheim/Rh. 

Les ingredients indiqu^s ont €te d'abord tamises ^ travers un 
15 appareil de type Frewitt avec des pores de dimension de 12-14 mesh, puis ils 
ont 6te melanges dans un m^langeur de type Hobart Planetary pendant 5- 
6 min. 

Le produit granule qui en r&ulte a €t6 ensuite comprim^ k Vaide 
d'lm appareil excentrique de type Fette Exacta 21. Les cachets r^ultants ont un 
20 poids de : . 

a. 900/1000 mg, pour les cachets k macher, avec une ^paisseur de 4^5 mm, 
une longueur de 16 mm et tme largeur de 9 mm ; 

b. 500/600 mg, pour les cachets k sucer, avec ime ^paisseur de 3-3,5 mm, une 
longueur de 16 mm et une largeur de 9 mm* 

25 L'arome utilise est constitue par du 1-menthol qui a 6te employe k 

raison de 0,1% pour la preparation de cachets de *'conti;61e", et par un 
complexe d'indusion de 1-menthol /p-cydodextrine employ^ k raison de 0,9%, 
et dont le contenu en 1-menthol 6tait de 11%, pour la preparation de cachets 
"test". 

30 Un pand d*experts, appel^ k se prononcer sur les qualit^s gustatives 

des cachets ainsi aromatis^s, a trouv^ que les cachets "test" possSdaient un 
caractfere rafraldiissant bien plus prononce que celui des cachets de "contr61e". 
Un tel effet ne se produit pas lorsque Ton ajoute s6parement k la base la 
(5-cydodextrine et le l-menthol. 

35 
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Exemple 3 

Une base constituee par un gel dentifrice 4 goilt neutre du 
commerce a 6t6 aromatisfe k Taide de : 
5 a. 1-menthol k raison de 0,2% (gel de "contrdle"), et 

b. un complexe d'indusion (J-cyclodextrine/l-menthol k raison de 1^6% et 
dont le contenu en 1-menthol 6tait de 12% (gel "test"). 

Le panel d'experts appel6 k se prononcer sur les qualites 
aromatiques des gels aromatis6s ainsi pr6par6s a declare que le gel "test" 
10 poss^dait un effet rafraichissant bien plus marqu6 que celui montr6 par le gel 
de "contrdle". 

Exemple 4 

15 

Une base pour gomme k mScher a et6 pr^par^e comme indiqu6 k 
r Exemple 1. Des 6chantillons de "controle" et de "test" ont 6te aromatis^s k 
Taide d'essence de menthe poivree k raison de 0,5%, respectivement, d'un 
complexe de jj-cyclodextrine/ menthe poivree k raison de 5% et dont le 

20 contenu en menthe poivr6e 6tait d'environ 10%. 

Le panel d'experts, appel6 k se prononcer sur le caract^e aromatique 
des gommes ainsi aromatis6es, a dddard que les 6chantillons aromatis^s au 
moyen du complexe p-cyclodextrine/menthe poivr6e poss6daient un 
caract&re rafraichissant puissant et plus marqu6 que celui montr6 par les 

25 6chantillons aromatises k Taide de la seule menthe poivr6e. Lorsqu'on a 
rempla<;6 la menthe poivree par la menthe cr^pue dans les memes 
proportions, on a observe un effet de renforcement du caractfere gustatif 
propre de la menthe crepue. 
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REVENDICATIQNS 



1. Proc6d6 pour augmenter le caractfere gustatif exerc^ par le 
menthol, la carvone ou Teucalyptol, ou par une composition aromatisante 
5 naturelle ou artificielle les contenant, dans un produit destine k la 
consommation orale, caract6ris6 en ce qu'on ajoute audit produit, 
pr6alablem^t aromatis6 ou pas, une composition constituee par un complexe 
d'inclusion du menthol, de la carvone ou de I'eucalyptol, ou d'une 
composition aromatisante les contenant, et de p-cyclodextrine. 
10 2. ProcddS sdon la revendication 1, caracteris^ en ce que le produit 

de consommation est vme gomme k mScher. 

3. Procede selon la revendication 1, caracteris6 en ce que le produit 
de consommation est un produit destin6 k Thygifene buccale. 

4* Proc6de selon la revendication 1, caracteris6 en ce qu*on emploie 
15 comme composition aromatisante de la menthe poivree ou de la menthe 
crepue. 

5. Proc6d£ selon la revendication 1, caract^ris4 en ce que le • 
complexe d*inclusion de 1-menthol/ p-cyclodextrine a un contenu en 
1-menthol de 10-15% en poids par rapport au poids total dudit complexe. 
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